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DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE FOSFORO EM SOLUCAO
AQUOSA A PARTIR DA SOLUBILIDADE DE NANOPARTICULAS DE
HIDROXIAPATITA

. 1.2% . . 1 N . . . -1 . 1 .
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Resumo

Neste trabalho sintetizou-se nanoparticulas de hidroxiapatita por coprecipitagdo seguida de
hidrotermalizagdo em diferentes tempos, visando-se acompanhar a solubilidade em solugdo aquosa. Para a
determinagdo da solubilidade das nanoparticulas de hidroxiapatita empregou-se a metodologia que envolve a
técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) para determinar a concentragdo de
fésforo em solugdo aquosa. Nos resultados obtidos, verificou-se que a solubilidade em dgua da hidroxiapatita
coprecipitada foi maior que as submetidas ao tratamento hidrotermal, o que pode ser atribuido ao menor
tamanho de particula apresentado pela amostra ndo hidrotermalizadas.

Palavras-chave: Hidroxiapatita, Nanoparticulas, Solubilidade.
Publicacoes relacionadas: “Avaliagdo da solubilidade das nanoparticulas de hidroxiapatita como fonte de

fosfato” apresentado no XI encontro SBP Mat entre os dias 23 a 27 de setembro de 2012, em Floriandpolis,
SC. Autores: Maria Fernanda Santos, Alice Raabe, Elaine Cristina Paris, Caué Ribeiro de Oliveira.

Introducio reportadas (BEN FARHAT, M., et al. 2009,

CLARK, J.S. 1955).  Portanto, estudos sobre a
influéncia do tamanho e aglomeracdo das

A hidroxiapatita (HAP), Ca;o(PO4)s(OH), ¢ um nanoparticulas na solubilidade do material sdo
dos fosfatos de calcio mais utilizados devido a suas fundamentais para o emprego deste no solo como

caracteristicas promissoras para diversas aplicagdes,  fonte de fosforo. Este estudo visa sintetizar
sendo uma possivel alternativa para o fornecimento  panoparticulas de HAP  pelo método de
de fosforo para o solo. A HAP ¢ pertencente & coprecipitagdo seguido de hidrotermalizagio em
familia das apatitas de calcio e pode ser encontrada  diferentes tempos, obtendo-se assim, particulas com

na natureza nas formas hexagonais e monoclinicas morfologia diferentes a fim de avaliar a solubilidade
(COSTA, A.CFM., et al., 2009). aquosa.

Morfologicamente, a HAP pode alterar-se de acordo
com o método de reagcdo quimica empregado, e suas

propriedades estdo diretamente relacionadas com  pateriais e métodos

sua pureza, cristalizacdo, estequiometria e estrutura.
A solubilidade da HAP ainda nio esta bem definida,
sendo que Neumann et al. (1953) consideraram a
HAP como sendo uma fase solida de composigdo
variavel, tal que o principio do produto de
solubilidade ndo se aplicaria. Entretanto, fun¢des
termodindmicas para a HAP, das quais o produto de
solubilidade constante pode ser calculado, tém sido

As nanoparticulas de HAP foram obtidas
empregando-se o método de coprecipitagcdo por via
umida. Desta maneira, foram feitas suspensdes
baseadas na hidrdlise do sal dos ions de interesse
(Ca®* e P°). Inicialmente, foram preparadas
solugdes aquosas de nitrato de célcio e de fosfato de
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amonio. A seguir, gotejou-se a solugdo de fosfato de
amoénio a solugdo de nitrato de calcio sob fluxo
constante de gas nitrogénio. Durante esse processo
de sintese, controlou-se o pH do meio reacional com
a adi¢do do hidréxido de aménio, a fim de que fosse
mantido em um valor igual a 11. Apés o termino da
sintese o precipitado foi transferido para um
recipiente de teflon acoplado a um forno
hidrotermal e submetido ao aquecimento de 150°C
em diferentes tempos. O precipitado resultante foi
lavado varias vezes até atingir o pH neutro,
centrifugado e seco em estufa.

A hidroxiapatita coprecipitada sem
hidrotermalizagdo e as hidrotermalizadas por 12, 24,
36, 48, 60, 72, 84 ¢ 96 horas foram analisadas pela
técnica de difragdo de raios X (DRX) para
determinacdo das fases cristalinas, utilizando um
difratometro da Shimadzu, modelo XRD-6000, com
radiacdo Cu Ko, empregando-se 30 kV e 30 mA,
velocidade de 1°C/min e 26 variando de 20 a 80°..
Para a determinagdo da forma, tamanho e
distribuicdo das nanoparticulas foi utilizado
microscopia eletronica de varredura com emissao de
campo (MEV-FEG) em um microscopio JEOL,
modelo JSM-6701F. Na avaliagdo da solubilidade
foram realizados testes de solugdes aquosas
contendo HAP coprecipitada e hidrotermalizada em
diferentes tempos, em concentragdes de 0,5 g mL™.
Para isto, suspensdes de hidroxiapatita em meio
aquoso foram preparadas e submetidas a
aquecimento a 40°C, sendo que aliquotas foram
retiradas em intervalos de tempo de 0, 4, 8, 12,24 ¢
48 horas. Realizou-se analise da determinacdo da
concentracdo de fésforo por espectrofotometria na
regido do ultravioleta-visivel (880nm) por meio da
técnica do azul de molibdénio, a fim de encontrar as
condi¢bes ideais para elevar a solubilizacdo das
amostras.

Resultados e discussao

Através da caracterizacdo estrutural por DRX
das amostras de hidroxiapatita coprecipitada e
hidrotermalizada, mostradas na Fig. 1, observa-se
que houve a obtencdo de hidroxiapatita monofasica
com estrutura hexagonal de acordo com a ficha
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) n° 09-432. Verifica-se também, que o
tratamento hidrotermal a 150°C por diferentes
tempos favoreceu o processo de cristalizacdo da
hidroxiapatita, quando comparado & amostra obtida
sem hidrotermalizacdo. Fato, que pode ser
observado pela melhor definicdo dos picos
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difratados referentes as amostras hidrotermalizadas
de 48 e 96 horas.
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Fig 1. Difratograma de raios X dos p6s de hidroxiapatita
hidrotermalizadaos a 150°C de 0, 48 € 96 h.

As Figuras 2a e b ilustram as imagens de microscopia
eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-
FEG) para as amostras de HAP. Pela analise da imagem
referente a HAP coprecipitada sem hidrotermalizag¢do
Fig. 2a observa-se que as particulas se apresentam na
forma de bastdes com didmetros médio de 12 nm. Para as
amostras submetidas ao tratamento hidrotermal por 96 h
(Figura 2b) verifica-se particulas com didmetro médio de
26 nm.

Frequéncia (%)

100 nM  w—

20 25 30 35 40 45 5

Diametro Médio (nm)

Fig. 2. Imagens obtidas por microscopia eletronica das (a)
amostras de HAP sem hidrotermalizagio e (b)
hidrotermalizada a 96 h, e a respectiva distribuicdo do
didmetro médio de particulas.

Para a varia¢do da solubilidade das
nanoparticulas de HAP, obtidas por coprecipitagdo e
hidrotermalizagdo a 96 h (Fig. 3), observa-se que a
HAP ndo hidrotermalizada apresenta-se mais
soluvel quando comparada a amostra
hidrotermalizada. Este fato pode estar relacionado
ao menor tamanho de particula observado para as

amostras sem hidrotermalizagdo.
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Fig 3. Curva de solubilidade da HAP em fun¢do do
tempo de retirada de aliquotas para as amostras
hidrotermalizadas a 0 e 96 h. Concentragio da suspensdo
aquosa de HAP igual a 0,05 g mL™".

Conclusoes

Pode-se concluir que o tamanho e a cristaliza¢ao

da HAP obtida por meio da sintese de
coprecipitacio seguida de hidrotermalizacdo
influencia  diretamente a  solubilidade das

nanoparticulas de HAP em meio aquoso. A
determinagdo da concentragdo de fosforo presente
na soluc@o aquosa indicou que as nanoparticulas de
HAP, sem tratamento hidrotérmico, apresentaram
maior  solubilidade quando comparada as
hidrotermalizadas devido ao menor tamanho de
particulas e a menor cristalizacao.
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